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Disperse dyes were synthesized by coupling diazotized 3-amino-8戸nitrodiphenylene
oxide with various couplers. The following results were obtained : 3-Amino-8-nitrod-
iphenylene oxide (AND) →ー Monomethylani1ine，A C:;ax 370mμ， mp.2∞。C;AND-→ 
Dimethylani1ine， A ~ax 437mμ， mp. 26ι70C; AND →ー Diethylani1ine，A払x460mμ 
mp. 219-20oC ; AND一→ 8ーOxyethylani1ine，A ~ax 431mμ， mp. 211-1.50C; AND →ー
s-O玄yethylmethylani1ine，A ~ax 447mμ， mp. 218-210C ; AND一→かOxyethyl-m-tolui-
dine， A ~ax 439mμ， mp. 191-1.50C ; ANDー → m-Chloro-s，s'-dioxyethylani1ine， A ~ax 
440mμ， mp. 262.5-30C. 
The fastness properties of these disperse dyes on diacetate-and polyester-fiber were 
examined. 
3-アミノー 8-ニトロジフエニレγオキシド(AND)
をジアゾ成分とするモノアゾ染料は文献に見あたらな
L 、。著者らはANDをジアゾ成分とし，モノメチルア
ニリン(1 )，ジメチルアニリン (H)，ジエチルアニ
リγ(1)，βー オキシエチルアニリン〈町).β オーキシ
エチルメチルアニリン (V)，βー オキシエチノレー m-
トルイジン(日).ならびにm クーロルー β，βfー ジオキシ
エチノレアニリン(咽〉をそれぞれカップリング成分
とするそノアゾ染料を合成し，これらを分散染料とし
ジフエニレンオキシド (D)から，次の経路で合成
した口
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(AND) Dを硝酸と硫酸の混酸でニトロ化し1).生じた mp
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181--20Cの3ー ユトロジフエニレンオキシド (ND) 3)とがあるO 前者はDNDのエチルアルコールおよび
を氷酢酸に加勲溶解させ， 117--80Cで硝酸 (d，1.50) アンモニア水の懸濁液に 2hrごとに2回硫化水素を
によりニトロ化して円 mp244.5--50C (文献値， 飽和させ，反応させているがp この方法では収率が
mp245ロC2))の3，8ー ジニトロジプエニレンオキシド 6.8%にとどまったロそこで約28%アンモニア水に 50
(DND)を得た。粗DNDの再結晶には多量のアセ C以下で硫化水素を通じ，このようにしてつくった水
トン(約150倍容量〉を要するが，ほかに適当な再結 硫化アンモニア水を用いたところ，収率は34%に向上
晶溶媒がみつからなかった。この組DNDのアセト γ した口後者はDNDのエチルアルコール懸濁液に，あ
再結晶ロ液から，異性体である 3，7-ジニトロー Dを徴 らかじめ調製した20%二硫化ソーダ水溶液を加え反応
量捕捉で、きたロまた.NDのニトロイヒに.Dの乙トロ させるものであるが，詳しいことが文献からわからな
化のとき用いた硝酸と硫酸の混酸による方法を試みた いので，反応条件をすこし検討したロすなわち，上記
が，ほとんど定量的にNDが回収されて目的物のDN の反応系を所定の時間，煮沸，冷却， ロ過，沈殿をN
Dは得られなかったo 塩酸で抽出，熱ロ過， 冷却， アンモニア水で中和，
DNDを部分還元して ANDを得る方法に，水硫 ロ過，乾燥して粗製のANDを得，キシレンから再結
化アンモニアによるもの2)と二硫化ソーダによるもの 品して精製品を得た。結果は表-1のとおりである。
表-1
アルコール Na2S2 
反応h時間r モノレ比
me g 
1 5 500 2.1 1.0 弘
2 5 500 2.56 1.2 号4
3 5 500 3.2 1.5 弘
4 5 500 3.2 1.5 1弛
5 5 500 3.2 1.5 3 
この表から，モル比は1.5が良く (N.o1--3)，反応
時間は1.5hrで良い (No.3--5)ことがわかる。組
製品の最高収率は93%に達した口このことから，二硫
化ソーダによる部分還元の方が，水硫化アンモニアに
よるより，はるかに良いといえる。
つぎに部分還元によって.3-位置のニトロ基か.8-
位置のニトロ基か，いずれが還元されるのかを次のよ
うな経路によって決定した。すなわち，図の
OzNー /¥一一/¥
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組 生 成 物 精 製 口E口I 
mp，OC I g I % mp，OC I g I % 
256--62 2.8 63.4 一
261.5--3 3.4 77.3 264--5 2.75 62.5 
261.5--4 3.8 86.4 264.5.....5 3.3 75 
264--6 4.1 93.2 265--5.5 3.5 79.5 
264"-'6 4.0 91 265.-..6 3.55 80.7 
ようにして 2-アミノー Dが得られれば.3-位置のニト
ロ基が還元されたことになり，もし 3-アミノー Dが得
られれば8一位置のニトロ基が還元されたことになるo
実際にはANDのアノレコール分散液(アルコール:水
= 5: 1)に発煙硫酸 (40%)を加え，約800Cで亜硝
酸ソーダを加えて，ジアゾ化，さらに 30minこの温
度に保ち，生成物をアルコールーアセトン (4:1)の
混合溶媒から再結晶して mp148--90Cの物質を得
た。このものの窒素分析値は，モノニトローDの理論
値に良く一致し，融点は 2-ニトロー Dの文献値(1510
C円 151--20C4)に近L、口また，このものを鉄と塩酸
により還元し.mp 123.5"-'4.50Cのアミノ体となし，
別に 2-プロムー Dの加圧アンモノりシスによって合成
した2-アミノー D (mp 125.5 --6口C)ωと混融試験
した結果， 融点降下なく， 前記のアミノ体は 2ーアミ
ノー Dであることを確認した。 しがって 8-位置のニ
トロ基は還元をうけずに残っていたことになり，部分
還元では3一位置のニトロ基が還元されたことがわかっ
たo
2 染料の合成
ANDをジアゾ成分とし 1---咽をカップリング成
分とする各染料の融点，窒素分折値およびアルコール
表-2
02N一〈凡〈入R= 染料構造
番号
E R-N=N-¥/一/¥-NHCHg 
盟 R-N=N-\~-N(CH山
XI R-NニN-.く:〉-N(CzHO
nv R -N = N-\~-NH C H2C H20 H 
XV 一/¥一¥/-CHa R-N=N-( )-N 
ー¥/C HzC HEO H 
XVI R -N=NC 〈H¥a こ〉NHCH2CHzOH
Cl 
〉¥←/¥/¥CH2CH20H X四 R-N=N-( )-N 
CH2CH20H 
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溶液の吸収スベクトル極大波長をまとめると，表-2
のとおりである。
表-2から，染料のアルコール溶液の吸収スベクト
mp，OC I Amax |N%|ω
実験値|計算値 mμ 
200 15.64 370 
266~7 15.21 15.55 437 
219--..20 14.00 14.43 460 
21....1.5 14.39 14.89 431 
218....21 14.03 14.35 447 
191---1.5 14.12 14.35 439 
262.5....3 12.02 12.32 440 
a)染料の99%アルコール溶液を目立製光電分光光度計EPB-U型で測定
ノレ極大波長に対する置換基の影響として， オキシエ
チル基を含めてアルキル基の深色的効果は CHaく
CH2CH20Hく(CH~)2 くCHa • CH2CH20Hく
(C2Hd)2の1自に大きいことがわかる口
ANDのジアゾ化は塩酸酸性で車硝酸ソーダによっ
てうまく行かないと Cullinane幻は述べているO その
ため，彼は硫酸酸性でジアゾ化している。われわれは
常法よりも極めて多量の N-塩酸の存在のもと(染料
XI --XI. XV. X四の場合)か 10モルの塩酸を含む極
めてうすい塩酸の存在のもと(染料XIV.XVIの場合〉
か，いずれかによりジアゾ化できることを見出したD
ANDは希塩酸の多量に熱時溶解L 冷却すると白い
沈殿を析出する。この状態において常法により車硝酸
ソーダの水溶液でジアゾ化した。はじめに存在した塩
はできなかった。
カップリング成分1'"刊のアルコール溶液を，前記
ジアゾ化液に酢酸ソーダを加えて pHを調節したもの
に滴下してカップりングさせ，その終点はカップリン
グ成分をジアゾ化pー ニトロアニリンで，ジアゾ成分を
かナフトーノレのアルカリ水溶液でそれぞれ判定され
た。
染料Eの場合，組生成物をキシレンで再結晶したと
き，キシレン不溶物として mp231~2CC の物質を得
たが精査しなかった口おそらくジスアゾ染料であろう
と考えられる。
個々の染料を合成した反応条件および結果をまとめ
ると表-3のとおりである。
酸塩の白い沈慣はだんだん溶けて，ジアゾ化の終りに 3 染色および堅ロウ度試験
は少量の茶カツ色の不溶物が浮遊する状態になったD 染料 XI~X四(表-2) をそれぞれ 2 倍量のタモー
これをロ過し，そのロ液をカップリングに使用した口 ルとメノウ乳鉢でよくねりまぜ，デシケーター中で乾
ANDは理論量よりわずか多量の希塩酸には熱時溶解 燥したのも，細かい粉末にすりつぶした。このように
せず，このような懸濁液のまま冷時ジアゾ化すること して調製した染料を用L、，ジアセテートの場合は}般
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表-3
染事
ジアゾ化反応 カップリング反応 粗 製 品 精 製 ロロ
A71協同?T1P|富mg iftlmt ZP官同 111l皿poc|?15 再結晶諮剤
E 2 89 -115細4川-61 81 110.95 加 1錨 141 4%1 1田--7I 2. 加キシレY
皿 2 87 -115001 1.51 51 n 11.1 201 1241 161 41 248---55 1 3.0:94.91 266~7 キシレン
xm 2 86.8 -1 801 4-81 271 lH 1 1.31 201 77;14-6112J.，I2J 205---15 I 2.8:82.3! 219--20ベンゼン
XIV 2 80ω 
Xy 2 82 -1 701 4.51 41 V 1 .31 201 106117-91 2I，I21 2∞--16 1 3.0:87.71 218--21キh シレン
XVl 2 80也〉 800 く91 51 VI1.41 1516.7114-61 161 190--1 1 3.2193.2! 191---1.5アルコール
X四 2 87 7州-11001 2-31 3 刊1.91 201 19411阿 部門11 3.5:87.5¥ 26日 ~33ルベン
a) f =1.明65; b) concHClの 1le
の分散染色法により，テトロンの場合はステンレスオ い xr~XJl[はアセテート布に染まり難いようで‘あった。
ートクレプ内で，浴比1:4仏 120土20C，1hrの加圧 アセテート用染料にはオキ、ンエチル基が必要で、あると
染色法により，それぞれ染色した口アセテートの場合 考えられるO そこで堅ロウ度試験はXIY-X四について
いずれの染料の染色残浴にも，かなりの染料が残つて のみ行なった口
いたが，テトロンの場合には，残俗にほとんど染料が残 染色物の竪ロウ度試験の結果は衰-4のとおりであ
らず，扱尽された口なかでもオキシエチル基を持たな る白
表-4
染 テトロン染色布の堅ロウ度
料 日 強 洗 Tニ く 日
番
退変色号 光 光
E 2--3 3--4 4 4 
四 3 4 4 4 
XI 3--4 4 4 一
XIV 3-4 5 5 5 2 
XV 2-3 3--4 3 4 2-3 
XVI 3 5 5 
X刊 2-3 3""'4 4 
表-4から，各染料の各染色布について， 日光竪ロ
ウ度は3級以下で良好とはいえなL、。一般にアセテー
ト布よりもテトロン布の方がすぐれている。この実験
において，とり扱った染料のうちではXIVおよびXVIが
テトロン布に対し比較的良い結果を与えた口
婁醸の部
1 3-アミ/-8-ニトロジフエニレンオキシド
1 
3 
アセテート染色布の竪ロウ度
強 洗 Tょ く 弱洗た く
変退色 変退色
4 5 
3 4 4 5 5 
2 4 
2-3 4 4-5 5 5 
(AND)の合成
1・13ーニトロジフエニレンオキシド (ND)の合
成
D (mp 830C.八幡化学工業KK製品〉を硝酸と硫
酸の混酸でニトロ化して合成したリ mp181---20C，収
率63%0
1・23，8-ジニトロジフエニレンオキシド(DND)
の合成
1tの3口フラスコにND509と氷酢酸 (bp116---8 
OC) 500mt'を入れ，カキマゼながら加熱して完全に溶
解させ. 1170C付近で硝酸(d 1.50) 250mt'を 1hr 20 
minで滴下しさらにこの温度で 1hr 40 min反応
させた。滴下しはじめると液の黄色は撞色を経て赤檀
色に変り，滴下終了後6minご、ろから貰色の結晶が析
出しはじめた口一夜放置，ロ過，水洗，乾燥して mp
223---80Cの粗製品499(収率81%)を得た口約150倍
容量のアセトンから 2回再結晶して，針晶.mp243.5 
---4.50C (文献{直2>. mp 2450C)のDND16.89(収
率 27.8%)を得た口
このアセト γ 再結晶ロ液を濃縮，冷却，ロ過して
mp242---730Cの物質15.69を得た口このものを山城の
方法5>により.200---200Cで約15hr昇華させ，残留物
mp230---920C. 3.69をベンゼン，アセトン，氷酢酸
で抽出し，残留物'mp310~50C. 0.99を多量の氷酢
酸から再結晶してmp314~5:l C (補正値 328'"'-'90C.
文献値，5>.mp326--70 C)の3.7-ジニトロジフエニレ
ンオキシド (N.実験値 10.41%.計算値 10.邸財〉
を得た。
1・3 水硫化アンモニアによるDNDの部分還元で
ANDの合成
DND59をアルコール (99%)100mt'に懸濁L.28 
%アンモニア水4.59に50C以下で硫化水素を通じ，
6.7 !l-に増量したもの〔結晶析出〉を 10minで加え，
65.....700Cで6hr反応させた口アルコーノレを留去し，
ロ過.O.lN塩酸で3回抽出し， この抽出液にアンモ
ニア水を加えて中和し燈黄色.mp257--90Cの粗A
ND 2.39 (収率52.3%)を得た口キシレンから再結
晶して mp2日.5.-..6.50C (文献値幻 mp2680C)の
AND 1.59 (収率34%)を得た。
1・4 二硫化ソーダによるDNDの部分還元でAND
の合成
DND59を99%アルコール500mt'に懸渇し，あら
かじめ結晶硫化ソーダと硫黄を水にとかして調製した
こ硫化ソーダ 3.2!l-を含む20%水搭液を加え，沸点で
1 hr 30 min反応させた。冷却，ロ過. N-塩酸1.8t 
で抽出し， 熱ロ液にアンモニア水を加えて中和，ロ
過，乾燥して mp264--60Cの粗AND4.19 (収率
93.2%)を得た口キシレン 420mt'から再結晶して mp
265.-..5.50CのAND (N.実験値 11.89%.計算値
12.28%) 3.5!l-(収率 79.5%)を得た口
1・5 ANDのジアゾイヒ，分解ならびに還元による
部分還元位置の決定
AND39にアルコール 75mt'および水15mt'を加え，
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40%発煙硫酸 15mt'を徐々に加えた俵，昇温し.78---
810Cで亜硝酸ソーダ7.2!l-を約1hrを要して加え，さ
らに同温度で30血 in加熱反応させた。ロ過，水洗，
乾燥して mp128---360 Cの組生成物 1.9!l-(収率68.9
%)を得た口 N-塩酸300mt'で抽出し，残留物(mp133.-....
80C) 1.89をアルコールーアセトン (4:1) の混合
溶媒から再結晶して.mp 148--90 C (文献値2). mp 
1510C)の 2ーニトロー D (N. 実験値 6.59%. 計算
値 6.57%)を得た。
25mt'容量の共通すり合せ3口フラスコに鉄粉1.59
(純度85.2%)，濃塩酸0.3mt'および水4.8mBを入れ，
沸点で5min保持した後，前記の 2-ニトロー D0.69 
を入れ.30min後に0.59を追加し 3hr煮沸反応さ
せた。 70--80Cで濃塩酸 4mtを加え，冷却， ロ過，
N/10-塩酸30meで抽出，抽出液に濃塩酸 10mt'を加
え，白色針状の塩酸塩を得た口これをロ過， N/20-塩
酸20mtで抽出し，抽出液に3Nアンモニア水を加え，
ロ過，乾燥して mp122.5--3.50Cの組製品0.69(収
率63.2%を〉得た。 アルコールから再結晶して mp
123.5--4.50Cの2-アミノー D (N，実験値7.71%.計
算値7.65%)を得た。このものを前報引で合成した2-
アミノー Dの標品 (mp125.5--60C)と混融試験して
一致を見た白
2 染料白合成
カップリング成分に用いた1--咽は前報7)と同じも
のであるo
2・1 3-(4'-モノメチルアミノプエニルアゾ〕ー8-
ニトロジフエニレンオキシド (XDの合成
AND29を2N塩酸回Omt'に溶解させ，水 650mt'
を加え 5土10Cで 0.1N亜硝酸ソーダ水溶液 89mt
により. 8hrを要してジアゾ化した。少量の浮遊物
をロ過し.20%酢酸ソーダ水溶液で;pH4とし， 140C 
付近で. 10.959の99%アルコール20mt'溶液を50min
で滴下J 3.5hrカップりングさせた。撞黄色の生成物
をロ過，水洗， 乾燥して mp195--70Cの粗 XI2.99 
(収率 97%)を得た。キシレンから 3回再結晶して
mp 2000CのXI(N，実験値15.64%.計算値16.18%)
を得た口キシレン不溶物として mp231--20Cの物質
0.19を得た。
2・2 3-(4'-ジメチルアミノフエニルアゾ) -8・ニ
トロジフエニレンオキシド (xn)の合成
AND29をN-塩酸 1500mtに溶解させ， 1.50Cで
N/10亜硝酸ソーダ 87mtにより， 5hrを要してジア
ゾイとした。ロ過し， 20%酢酸ソーダホ溶渡でpH2と
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なL.160C付近でn1.19の99%アルコール20mt'溶液
を 1hrで加えた。 pHを4に調節して 3hrカップリ
ングさせた。赤撞色の沈殴をロ過，水洗， 乾燥して
mp 248....50Cの粗盟 39(収率 94.9%)を得た。キ
シレンから 4回再結晶して mp266--70Cの盟 (N，
実験値 15.21%，計算値 15.55%)を得た。
2・3 3-(4'ー ジエチルアミノフエニルアゾ〉ー8ーエト
ロジフエニレンオキシド (xm)の合成
AND29にN-塩酸8∞mt'を加え. 4....80CでN/lO
亜硝酸ソーダ水溶液86.8mt'により， 27hrを要してジ
アゾ化した。ロ過し， 酢酸ソーダで pH2となし，
14.5--60Cで11.39の99%アルコール20mt'溶液を 1
hr 10 minで加えた。のち llhrカップリングさせた
が，その間pHを5までに調節した口糧カツ色の沈肢
をロ過，水洗，乾燥して mp205--150Cの組xm2.89 
(収率 82.3%)を得たD ベンゼンから 3団結晶して
mp 219--20oCのxm(N，実験値 14.00%計算値 14.
43%)を得た。
2・4 3-(4'ー オキシエチルアミノフエニルアゾト8-
エトロジフエユレンオキシド (XIV)の合成
AND 29に濃塩酸7mt'と水800mt'を加え，加熱溶
解させ.90C以下(白黄色沈般を生ず〉で N/10!IE硝
酸ソーダ水溶液80mt'により 4hr33minを要してジア
ゾ化した口ロ過し 13.....150CでlV19の99%アルコー
ル15mt'溶液を 35minで滴下L， pHを酢酸ソーダで
5"""'7に調節して 1hr 15 minカップリングさせた。
枕障をロ過，水洗，乾燥して mp160'"-'750Cの粗XIV
2.89 (収率 84.6%)を得た。トルエンから 3回再結
晶して mp211--1.50Cのnv(N，実験値 14.39%.
計算植 14.89%)を得た。
2・5 3-(4'-N-メチルー N-オキシエチルアミノフ
エニルアゾ〉ー8-ニトロジフエニレγ オキシ
ド (xv)の合成
AND29を2N-塩酸350mt'と加熱溶解させ，水350
Mを加え.4.5ロCで N/I0亜硝酸ソーダ水溶液82mt'に
より. 4hrを要してジアゾ化した口ロ過し， 酢酸ソ
ーダで pH4にしJ V 1.39の99%アルコール 20mt'溶
液を 55minで滴下したのち 1hr 10minカキマゼ
た。枕般をロ過，水洗，乾燥して mp200--160Cの組
XV 39 (収率 87.7%)を得た。ジオキサンから 5回，
ついでキシレンから 2回再結晶して mp218--210Cの
XV CN，実験値 14.03%，計算値 14.35%)を得た。
2・6 3-(4'-オキシエチルアミノー2'ー メチルフエ
ニルアゾ〉ー 8ー エトロジフエニレンオキシド
(X¥11)の合成
AND29をXlVの場合と同様にして.90C以下で，
N/10亜硝酸ソーダ水溶液80mt'で5hrを要してジア
ゾ化した。ロ過し，酢酸ソーダを加えて pH4付近に
調節しながら， 14'"-'160Cで日1.49の99%アルコール
15mt'溶液を 1hr 35 minで滴下Lたo 一夜カキマゼ
ながら放置し，沈般をロ過，水洗， 乾燥して mp190 
--lOCの粗XVI3.29 (収率 93.2%)を得た。 99%ア
ルコールから 2回再結晶して mp191--1.50Cの XVI
(N，実験値 14.12%，計算値 14.35%)を得た。
2・7 3-(4'ー ジオキシエチルアミノー2仁クロルフエ
ニルアゾ)ー8-ニトロジフエニレンオキシド
(x四〉の合成
AND 29をN-塩酸 17oomt'と加熱して溶解させ，
2....30Cで N/10亜硝酸ソーダ水溶液87mt'で3hrを
要してジアゾ化した。ロ過し，酢酸ソーダを加え，
pH2--5に調節しながら 17....190Cで四1.99の99%
アルコール20mt'搭液を 50minで滴下，のち 10hrカ
ップリングさせた。赤カツ色の沈障をロ過，水洗，乾
燥して mp257.....61GCの粗E四3.59C収率 87.5%)
を得た。クロルベンゼンから 3回再結晶して mp262.5
--3口CのI四 (N，実験値12.02%，計算値12.32%)
を得たD
3 染色および堅ロウ度詰験
3・1 染料の調製
染料XI....XVHC表-2)おのおの lに対しタモール2
の割合，例えば染料理0.19'とタモー ル0.29を少量
の水とともにメノウ乳鉢にてよくねりまぜ，デシケー
ター中でよく乾燥してから細かい粉末にして染色に供
した。
3・2染色
調製された各染料 (2%o. w. f.)を染色ポットに
入れ，水120mt' (裕比 1:40)を加えて染料をよく分
散させ， 400Cでアセテート布39(約10X30cm)を入
れ， 40minを要して75白Cにあげ，この温度で20min
染色し，水洗したのち，マルセルセッケンの 0.5%水
溶液で浴比 1:4仏 600C，10 min間ソーピングし，水
洗，乾燥した。
テトロンの場合には，室温で各染料0.039 (2 %. 
o. w. f.)および水60mt'(浴比 1:40)をステンレス
オートクレーブに入れ，よく分散させ，カキマゼ棒に
巻きつけたテトロン布1.59 (約6X20cm)を入れて
オートクレープを閉じ.30minで、1200Cにあげ.120土
20Cで 1hr加圧染色し，冷却， オートグレーブを聞
き，水洗したのち，浴比 1:4仏 800Cで 10minソー
ピングし，水洗，乾燥したロ
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3・3 堅ロウ度試験 染色堅ロウ度試験は福井県繊維工業試験場ならびに日
3・3・1 洗たく堅ロウ度試験 華化学工業担E研究部のご厚意によった口なお，研究
テトロン染色布については JI8L 1045 (1959) M 費の一部は文部省科学研究費(総合研究)によった。
C-3法(強洗〕を， アセテート布については染着の ともに記して深く感謝の意を表する。」
良くなかったXI-----xmをのぞく XIV~xVHによる染色布に
対L，同様の強洗を行ない，一部にTC法(弱洗〉を
も行なった。
3・3・2 日光堅ロウ度試験
JIS L 1044 (1959)により， 20hr照射後118規格
により判定した。
以上の堅ロウ度試験の結果は表-4に示してあるD
付記「本研究の一部に協力された大関嘉夫君に感謝
する。原料ジフエニレンオキシドを贈与いただいた八
幡化学工業KK社長吉田尚氏に厚くお礼申し上げる。
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